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(57) Abstract 



The invention concerns polymcrisable monomer compositions, transparent polymer substrates, and resulting optical and ophthalmologic 
articles, comprising 30 to 100 % of monomcis of formula: (I) in which: Ri. R2. R* and R" rqjresent. independently of one another, a 
hydrogen atom or a methyl radical, Ra and Rt, identical or different, represent each a Ci-Cio alkyl group, provided diat Ra and Rb do not 
simultaneously represent a methyl group and m and n are whole numbers satisfymg die relationship 2 ^ m + n ^ 20; 0 to 70 % of at least 
another polymcrisable mcmomer (II) comprismg one or several (meth)acTylate functions, different from monomer (I), such that a transparent 
substrate resulting from polymerisation of die composition has a glass transition temperature satisfying die relationship 70 **C S Tg ^ 110 
C; and at least a polymerisation priming system. The invention is applicable to die manufacture of optical and ophdiahnologic articles. 

(57)Abr^ 

I^ compositions selon Trnvention comprennent 30 100 % d'un ou plusieurs monomfcres de fonnule (I), dans laquelle R*. R2, R* 
ct R" reprfisentent, indfpendamment les uns des auties, un atome d'hydrogfene ou un radical m6diylc. R« et Rb. identiqucs ou difftonts, 
repr6sentcnt chacun un groupc alkyle ayant 1 ^ 10 alomes de carbone. h la condition que Ra ct Rb ne repi^scntent pas stmultan^ment 
un groupc mdtiiyle et m et n sont des entiers satisfaisant A la relation 2^m + nS20;0a70% d'au moins un autre monomfere 

r6sultant 
au moins 




optique ct q»htalmiques. 
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COMPOSITIONS DEMONOMfeRES POLYMfiRISABLES, 
SUBSTRATS POLYMfeRES TRANSPARENTS, ET ARTICLES 
D'OPTIQUEETOPHTALMIQUES OBTENfUS 

La presente invention conceme d'une manifere g6n6rale des 
compositions de monom&res poljnnerisables qui, aprfes polymerisation, 
foumissent des substrats polym6ris6s transparents convenant 
particulierement k la fabrication d'articles d*optique et ophtakniques 
tels que des lentilles ou des verres de lunettes. 
5 Plus particuli&rement, la pr6sente invention conceme de 

telles compositions de monomferes pol3ma6risables qui, apr&s 
polymerisation, conduisent k des substrats transparents k indice de 
r6fraction de valeur g6n6ralement inf6rieure k 1,54, de pr6f6rence 
infdrieure k 1,52 et pr6f6rentiellement proche de 1,5, et de faible 

10 masse volumique. 

La presente invention conceme 6galement les substrats 
obtenus par polymerisation des compositions de monom^res 
polym6risables selon Tinvention ainsi que les articles d'optique et 
ophtalmiques obtenus a partir de ces substrats. 

15 Les articles d'optique et ophtalmiques doivent poss6der 

Tensemble de caract6ristiques suivantes : 

•une transparence 61ev6e (transmission g6n6ralement 
sup6rieure k 85 % et de pr6f6rence sup6rieure ou 6gale k 90 %), avec 
une absence ou 6ventuellement une tres faible diffusion de la lumifere ; 

20 • un nombre d'Abbe, 61ev6 sup6rieur ou 6gal k 30, et de 

pr6f6rence superieur ou 6gal k 35, afm d'eviter des aberrations 
chromatiques ; 

• un faible indice de jaune et une absence de jaunissement au 
cours du temps ; 

25 • une bonne resistance aux chocs et k Tabrasion ; 
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• une bonne aptitude aux traitements divers (dep6t de 
revStement dur, anti-reflet, primaire anti-chocs ...), et en particulier 
une bonne aptitude h. la coloration 

• une bonne aptitude aux traitements de surfa9age et de 
5 d6bordage, sans que la g6om6trie globale du verre soit d6form€e au 

cours de ces operations. 

En outre, les compositions polym6risables pour la fabrication 
d*articles optiques et ophtalmiques doivent Stre 6galement faciles k 
mettre en oeuvre sur le plan industriel. 

10 II est 6galement souhaitable que les compositions puissent 

Stre ais6ment et rapidement polymeris6es, en particulier qu'elles 
puissent 6tre polymdrisees par des techniques de photopolym6risation 
ou des techniques mixtes de photopolymerisation et de polymerisation 
thermique permettant de r6duire les temps de cycle de fabrication des 

IS articles. 

II est aussi souhaitable que les compositions polym6risables 
puissent fitre mises en oeuvre dans des proc6d6s de surmoulage. 

Enfin, il est encore souhaitable que les compositions 
polym6risables et les substrats polym6ris6s obtenus soient aptes h une 
20 photochromatisation afin d'obtenir des articles d'optiques et 
ophtalmiques dou6s de propri6t6s photochromiques. 

La presente invention a done pour objet de foumir une 
composition de monomferes polymerisables qui, apres polymerisation, 
conduit a des substrats transparents repondant aux exigences ci- 
25 dessus. 

La pr6sente invention a egalement pour objet les substrats 
transparents, en particulier des substrats ayant des proprietes 
photochromiques, obtenus par polym6risation par voie thermique, 
photochimique ou par une combinaison de ces deux voies, des 

30 compositions selon Tinvention. 

Enfin, la presente invention a egalement pour objet des 
articles d'optique et ophtalmiques, en particulier des substrats ayant 
des propri6tes photochromiques, tels que des lentilles et des verres de 
lunettes obtenus a partir des substrats ci-dessus. 

35 Selon I'invention, la composition de monomeres 
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polym6risables comprend, par rapport au poids total des monomferes 
polym6risables presents dans la composition : 

• 30 ^ 100 % d'un ou plusieurs monomeres (I) de formule : 

i r ^ r f 

CH2==C— C-^0CH2CHiH)-CH2-C-CH2(^HCH2O^C--C=CHj (I) 
O Rb O 

10 laquelle R', r2, r- et R" reprdsentent, ind^pendamment 

les uns des autres, un atome d'hydrog^ne ou vin radical m6thyle, R^ et 
Rb, identiques ou diff(grents, representent chacun un groupe alkyle 
ayant 1 ^ 10 atomes de carbone k la condition que R^ et R^ ne 
representent pas simultan6ment un groupe m6thyle et m et n sont des 
entiers satisfaisant h la relation 2 ^ m + n 20 ; 

• 0 a 70 % d'au moins un autre monomfere (II) polym6risable 
par voie radicalaire, diff6rent du monomfere (I), tel qu'un substrat 
transparent resultant de la polym6risation de la composition ait une 
temperature de transition vitreuse satisfaisant k la relation TO^C ^ Tg < 

20 110'C;et 

• au moins un systfeme d'amor5age de la polymerisation. 

Le premier constituant important des compositions 
polym6risables selon Tinvention est le (ou les) monomfere(s) (I) 
r6pondant h. la formule ci-dessus. 

25 preference, dans la formule des monomferes (I) ci-dessus, 

et R2 representent un groupe methyle, et et repr6sentent un 
groupe alkyle ayant 2 a 10 atomes de carbone. De preference, R^ et R^ 
representent un radical ethyle, propyle ou butyle. De preference encore, 
Ra et Rjj sont diff6rents Tun de Tautre et en particulier, R^ et 

3Q representent respectivement un groupe ethyle et un groupe butyle (n- 
butyle de preference). 

De preference, m et n sont des entiers tels que 2Sm + n^ 10, 
mieux 2 ^ m + n ^ 5. 

Parmi les monomferes (I) particuliferement recommandes dans 
2^ les compositions selon Tinvention, on pent citer les 2,2-dialkyl(C2- 
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Cio)-l,3-propanediol 2x-propoxyle di(meth)acrylate et les 2,2- 
dialkyl(C2"C,o)-l,3-propanediol 2x-6thoxyle di(m6th)acrylate. 

Comme indique pr6c6demment, les monomeres (I) 
particuliferement recommand6s sont les dim6thacrylates et tout 
5 particuli^rement le compose 2-ethyl-2-n-butyl-l,3-propanediol 2x- 
propoxyle dimethacrylate (EBP 2PO DMA). 

Des monomeres (m6th)acryliques (I) r6pondant k la fomiule 
ci-dessus, ainsi que leur proc6d6 de preparation sont dficrits dans le 
document WO-95/11219, Les monomeres (I) des compositions de la 
10 presente invention peuvent etre pr6par6s par le procede d6crit dans le 
document cit6. 

Brifevement, ces monomfere (meth)acryliques (I) sont pr6par6s 
par au raoins deux 6tapes d'alcoxylation et d'acrylation. Initialement, 
le 2,2(dialkyl)-l,3-.propanediol est alcoxyle par reaction avec I'oxyde 

15 d'alkylfene correspondant. Le produit resultant de Talcoxylation est 
finalement est6rifi6 avec Tacide acrylique et/ou m6thacrylique pour 
obtenir le monomfere (m6th)acrylique voulu. On pent 6galement, k la 
place de Festerification directe par les acides (m6th)acryliques utiliser 
une reaction de transesterification en utilisant les (m6th)acrylates 

20 correspondant. Pour plus de d6tails quant au proced6 de preparation 
des monomeres (m6th)acryliques (I), on pourra se reporter au 
document WO-95/1 1219. 

Le ou les monomeres (I) representent 30 a 100 % en poids 
des monomferes polym^risables presents dans les compositions, de 

25 preference 30 k 70 % en poids, mieux de 40 k 70 % en poids. 

Le second constituant important des compositions 
polym6risables selon Tinvention, qui peut Stre 6ventuellement present 
dans ces compositions, est un monomere ou un melange de monomeres 
(II), differents des monomferes (I), polym6risable par voie radicalaire. 

30 Ces monomeres polymerisables (II) doivent 6tre tels que les substrats 
transparents resultant de la polymerisation des compositions 
polymerisables aient une temperature de transition vitreuse satisfaisant 
a la relation 70''c < Tg < llO^C, de preference 80^C < Tg < lOO^C. 

Les monomferes polymerisables (II) comportent en general 

35 une ou plusieurs fonctions (meth)acrylate et/ou un ou plusieurs 



wo 99/02574 



5 



PCT/FR98/01421 



groupes allyliques. 

De prdference, ces monomferes (II) comportent une, deux ou 
trois fonctions (m6th)acrylate, mieux une ou deux fonctions 
(m6th)acrylate ou un ou deux groupes allyliques ou encore un groupe 
5 allylique et une fonction (m6th)acrylate. De pr6f6rence encore, les 
monom&res polymerisables (11) comportent des fonctions m6thacrylate, 
mieux deux fonctions m6thacrylate, deux groupes allyliques ou un 
groupe allylique et une fonction (m6th)acrylate. 

Une premiere classe pr6f6r6c des monomeres polymerisables 
10 (II) comprend les monomeres r6pondant k la formule : 

R3.0(R50)-pR'^ (Ha) 
dans laquelle R^ est un radical acryloyle ou m6thacryloyle, 
R^ est un atome d'hydrogene, un radical acryloyle, un radical 
m6thacryloyle ou un groupe hydrocarbon^ ayant 1 h 40 atomes de 
15 carbone, R^ est un groupe alkyl&ne ayant 1 hS atomes de carbone et p 
est un entier de 2 k 50. 

De pr6f6rence, R^ et R"^ reprfisentent des groupes 
m^thacryloyles et R^ est un groupe 6thyl&ne, propylene ou butylene, 
mieux un groupe ethylene ou propylene. 
20 Parmi les monomferes de formule (Ha), on pent citer les 

polym6thylfene glycol mono et di(m6th)acrylates, les poly6thylfene 
glycol mono et di(m6th)acrylates, les polypropylene glycol mono et 
di(m6th)acrylates, les alcoxypolym6thylfene glycol mono et 
di(m6th)acrylates, les alcoxypolyethyl^ne glycol mono et 
25 di(m6th)acrylates et les poly6thylfene glycol polypropylene glycol 
mono et di(m6th)acrylates. Ces monom&res sont ddcrits entre autres 
dans le document US-A-5.583, 191 . 

Une deuxieme classe de monom&res (11) convenant pour les 
compositions de la prfisente invention comprend les monomeres 
30 r6pondant k la formule : 

R^-Y-R7 (Kb) 

ou R^ et R^ representent un atome d'hydrogfene, un groupe 
acryloyle ou un groupe m^thacryloyle, Tun au moins de R^ ou R*^ 6tant 
un groupe (m6th)acryloyle, et Y est un radical alkylene ayant au moins 
35 .10 atomes de carbone. De pr6f6rence, R^ et R'^ sont des groupes 
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mfithacryloyle et Y est un groupe alkylfene ayant 2 a 50 atomes de 
carbone. 

Une troisifeme classe de monom&res (II) convenant pour les 
compositions selon Tinvention comprend les monom&res r6pondant h, la 
5 formule : 

Rd 



10 



15 



20 



25 



30 



dans laquelle et representent un atome d'hydrogfene, un 
groupe acryloyle ou un groupe m6thacryloyle, k la condition que I'un 
au moins de R^ ou R^ soit un groupe (m6th)acryloyle, R^ et R^ 
representent H ou CH3, R^^ et R^^ representent un groupe alkyl&ne en 
Cj-Cj, et q et r sont.tels que la valeur moyenne q + r > 2. 

De prfifSrence, R^ et R^ sont des groupes methacryloyle, R^ et 
Rg sont des groupes m6thyle, R'^ et R^^ sont des groupes ethylfene ou 
propylene et 4 S q + r ^ 50. 

Une quatri&me classe de monom&res (II) utile dans la 
pr6sente invention comprend les monom&res allyliques, de pr6f6rence 
les monomeres difonctionnels tels que les di(allylcarbonate) de poly 
(alkylene) glycol, et les monom&res comportant une fonction 
(meth)acrylate et un groupe allylique, en particulier une fonction 
methacrylate et un groupe allylique. 

• Parmi les di(allylcarbonate) de poly(alkylene) glycol 
conveneint pour la pr6sente invention, on peut citer le di(2-chloroallyl- 
carbonate) d'ethylene glycol, le diallylcarbonate de di6thylfene glycol, 
le diallylcarbonate de triethyl&ne glycol, le di(2-6thylallylcarbonate) 
de propylene glycol, le diallylcarbonate de dipropylene glycol, le di(2" 
6thylallylcarbonate) de trim6thylfene glycol et le diallylcarbonate de 
pentam6thylfene glycol. 

Le diallylcarbonate prefer6 est le diallylcarbonate de 
di6thylene glycol vendu sous la denomination commerciale CR-39 
Allyl Diglycol Carbonate par la soci6t6 PPG INDUSTRIES INC. 

Le monomere pr6fere comportant un groupe allylique et une 
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7 

fonction m^thacrylique est le m6thacrylate d'allyle. 

Parmi les monom&res (II) particulierement recommand6s, on 
peut citer le txipropylfeneglycol di(m6th)acrylate, les poly6thylfene 
glycol dim6thacrylate (par exemple le poly6thyleneglycol 600- 
5 dim6thacrylate), les polypropylene glycol dim6thacrylate (par exemple 
le polypropyl&neglycol 400-dim6thacrylate), les bisph6nol A alcoxyl6 
dim6thacrylate, en particulier les bisph6nol A 6thoxyl6 et propoxyl6 
dimdthacrylate (par exemple le bisphenol-A 5-6thoxyl6 
dim6thacrylate, le bisphenol-A 4,8-ethoxyl6 dim6thacrylate et le 

10 bisph6nol-A 30 6thoxyle dimethacrylate). 

Parmi les monom&res (11) monofonctionnels, on peut 
egalement citer les oligomeres mono(m6th)acrylate aromatiques, et 
parmi les monomeres trifonctionnels, le tri(2- 
hydroxy6thyl)isocyanurate triacrylate, le trim6thylol propane acrylate 

15 6thoxyl6 et le trim6thylol propane acrylate propoxyl6. 

Une condition importante des compositions polym6risables 
selon Tinvention est qu'elles conduisent k des substrats polym&res 
transparents ayant une temperature de transition vitreuse telle que 
70^C < Tg < 1 lO^C, de preference, 80°C < Tg < lOO^C. 

20 Lorsqu'il est present, le monom&re ou les monomeres (II) 

doivent etre tels que la composition polymdrisable finale conduise a 
des substrats ayant une temperature de transition vitreuse satisfaisant 
k la relation ci-dessus. Le ou les monomeres (II) lorsqulls sont 
presents dans la composition selon I'invention, representent en g6n6ral 

25 de 20 k 60 % en poids des monomeres polym6risables de la 
composition. 

De pr6f6rence, lorsque la valeur moyenne de m + n pour les 
monomferes de formule (I) presents dans la composition selon 
rinvention est inf6rieure k environ 4 a 5. la proportion de monom&res 

30 (II) est generalement comprise entre 35 et 60 % en poids par rapport 
au poids total des monomferes polymerisables presents dans la 
composition et on utilisera des monomeres (II) ayant des chaines 
relativement plus longues, cependant que lorsque la valeur moyenne de 
m H- n des monomStres (I) est sup6rieure k environ 4 ou 5, le ou les 

35 monom&res (11) representent de preference de 20 k 50 % en poids des 



wo 99/02574 



8 



PCT/FR98/01421 



monomferes polym6risables presents dans la composition et on utilisera 
des monomeres ayant des longueurs de chaine relativement plus 
courtes. 

Pour des monomferes de formule (I) dont la valeur moyenne 
5 est de Tordre de 4 ^ 5, on utilise de 0 i 50 % en poids de monom&res 
(II). 

En outre, lorsque Ton souhaite obtenir une composition 
polym6risable pour la fabrication d'articles d'optique ou ophtalmiques 
ayant des propri6tes photochromiques, il est souhaitable que la 
10 composition comprenne un ou plusieurs monomeres (11) choisis parmi 
le groupe (A) de monomeres h longue chaine, ce groupe 6tant constitu6 
des monomeres suivants : 

- les monom&res de formule (Ila), dans laquelle p pent 
prendre les valeurs de 10 k SO ; 

15 - les monomeres de formule (Hb) dans laquelle Y est un 

groupe alkylfene de 10 k 50 atomes de carbone ; et 

- les monom&res de formule (He) pour lesquels q + r > 15. 
Ce ou ces monomeres du groupe (A) repr^sentent de 

preference 5 k 15 % en poids des monomeres copolymerisables de la 

20 composition. 

II est pr6f6rable que ces monomferes k longues chaines ne 
soient pas presents a une concentration trop 61ev6e car ils 
abaisseraient trop notablement la valeur de Tg. 

De pr6f6rence, pour Fobtention d'articles photochromiques, 

25 on utilisera un m61ange de monomferes (II) dont Tun au moins sera 
choisi parmi les monomeres du groupe (A) et au moins un autre sera 
choisi parmi les monomferes (II) de longueur de chaine inf6rieure k 
celles des monom&res du groupe (A). 

II est remarquable de constater que les polymeres obtenus k 

30 partir des compositions polymerisables selon Tinvention sont rendus 
photochromisables sans Tajout de monomeres sp6cifiques tels que les 
plastifiants non polymerisables du type poly6thyleneglycoldibenzoate, 
tels que ddcrits dans le document WO-95/10790. II s'agit 1^ d'un 
avantage particuliferement int6ressant de Tinvention car de tels 

35 plastifiants non polymdrisables posent des problfemes lors des 
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traitements ult^rieurs des verres optiques (traitement sous vide, ...) 
qui sont done 6vites dans le cas de Tinvention. 

Les compositions selon Tinvention comprennent £galement un 
systfeme d'amorfage de la polymerisation. Le systfeme d'amor^age de 
5 polymerisation peut comporter un ou plusieurs agents d'amorgage de 
polymerisation theraiique, ou photochimique ou encore, de pr6f6rence, 
un melange d'agents d'amorgage de polym6risation themiique et 
photochimique. Ces agents d'amorgage sont bien connus dans la 
technique et on peut utiliser tout agent d'amorgage classique. Pamii 
10 les agents d-amor?age de polymerisation themiique utilisables dans la 
pr6sente invention, on peut citer les peroxydes tels que le peroxyde de 
benzoyle, le p6roxydicarbonate de cyclohexyle, et le 
p6roxydicarbonate d'isopropyle. 

Pamii les photoamorceurs, on peut citer en particulier Toxyde 
15 de 2,4,6-trim6thylbenzoyldiph6nylphosphine, la 1-hydroxycyclo- 
hexyleph6nylc6tone, la 2,2-dim6thoxy l,2-diph6nyl6thane 1-one, et les 
alky les benzoyl 6thers. 

En general, les agents d*amor9age sont utilises en proportion 
de 0,01 ^ 5 % en poids par rapport au poids total des monomferes 
20 polymerisables contenus dans la composition. Comme indiqu6 
pr6c6demment, de pr6f6rence encore, la composition comprend k la 
fois un agent d'amorgage de polym6risation thermique et un 
photoamorceun 

Les compositions polymerisables selon Tinvention peuvent 
25 egalement comporter des additifs classiquement utilises dans des 
compositions polym6risables pour le moulage d'articles d'optique ou 
ophtalmiques, en particulier des verres de lunettes et des lentilles, 
dans des proportions classiques, k savoir des inhibiteurs, des 
colorants, des absorbeurs UV, des parfums, des deodorants, des 
30 antioxydants, des agents anti-jaunissement et des composes 
photochromiques. 

Pour obtenir des articles d'optique ou ophtalmiques ayant des 
proprietes photochromiques, on peut incorporer un ou plusieurs 
composes photochromiques par tout moyen connu. On peut soit 
35 directement incorporer le compose ou les composes photochromiques 
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SOUS fonne de pigment dans la composition polymdrisable ou encore 
incorporer le ou les mat6riaux photochromiques dans le substrat 
polymfere obtenu h partir des compositions polym6risables par un 
proc6d6 bien connu d'imbibation et de transfert thermique, 
5 On pent utiliser tout compos6 photochromique classique tel 

que des spirooxazines et des chrom&nes« 

Dans les exemples suivants, sauf indication contraire, toutes 
les parties et pourcentages sont exprimes en poids, et les proportions 
des additifs, autres que les monom&res poiymerisables, sont exprimees 
10 par rapport au poids total des monomeres polym6risables de la 
composition. 

Exemple comparatif A et exemple 1 

On a pr6par6 les compositions polym6risables du Tableau I 
ci-dessous et on a could ces compositions entre deux monies plans 

IS presentant un 6caitement de 2 mm, puis on les a pr6polym6ris6es 
pendant 3 secondes dans un four de photopolym6risation statique 1ST. 
Le moule 6t£dt plac6 verticalement entre deux lampes dont 
r6clairement 6tait ajust6 k 70 milliwatts / cm^. Ces compositions 
6taient ensuite polymerisees 10 minutes dans un four dynamique de 

20 polymerisation UV assist6e thermiquement a 120°C. Les moules ont 
6t6 d6sassembl6s et le substrat polymere biplan obtenu dtait recuit 
pendant deux heures k 60- 120*^0. Les propriet6s physiques des 
substrats polymeres sont 6galement indiquees dans le Tableau I ci- 
dessous. 

25 



30 



35 
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TABLEAUI 



10 



15 



20 



25 





COMPARATIF 
A 


EXEMPLE 

1 


Monom^res polvm^risables 






N6opentylgIycol dim6thacrylate 
EBP2PODMA 


100 

- 


100 


Additifs 






Photoinitiateur 
CGI 1850 (CIBA) 


0,1% 


0,1 % 


Absorbeur UV 






PvncnrK® T TV ^41 1 fr^xr*iv*t»vniA\ 
\^yab%jTu U V D^x. 1 ^^...'yallaXlllQJ 


U,U/ 7© 


0,07 % 


Indice n^,, 25**C 


1.4983 


1,4930 


Nombre d'Abbe 


54 


55 


Masse volumique, g/cm^ 


1,18 


1,07 


Retrait, % 


11,3 


8,9 


Couleur 


Jaune ptle 


Incolore 


Tg, 


145 


108 


Reprise d*eau, % 


1,7 


0.6 



Le mat6riau poIyni6ris6 obtenu k partir de la composition 
selon I'invention prfisente une plus faible masse volumique que le 
3Q mat6riau de Texemple comparatif A, 

La composition de Texemple 1 pr6sente des proprietes 
photochromiques sup6rieures k celles de Texemple comparatif A. 



35 
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Exemples comparatifs B et C et exemoles 2 a 5 
On a realis6 les substxats polymeres h partir de compositions 
polym6risables selon Tinvention comme pr6c6deinment. Les 
compositions et les propri6t6s des substrats obtenus sont indiqu6es 
dans le tableau n ci-dessous. 



TABLEAUn 





Exemple 
comparatif 
B 


Exemple 
comparatif 
C 


Exemple 
2 


Exemple 
3 


Exemple 
4 


Exemple 
5 


EBP2P0DMA 


0 


13 


40 


49 


55 


67 


BPA5E00MA 


24 


22 


20 


14 


18 


17 


PPG4000MA 


76 


65 


40 


37 


27 


16 


Additifs 




CGtl 850 photoamoroeur 


0.11 


0.12 


0.13 


0,15 


0.155 


0.16 


UV54n absorbeur UV 


0.07 


0.07 


0,07 


0.07 


0.07 


0,07 


TPP antioxydant 


0.2 


0.2 


0.2 


0,2 


0.2 


0,2 






Indice. nj), IS'^C 


1.4992 


1,4993 


1,5012 


1.4975 


1.5015 


1.5023 


Abbe 


58 


58 


58 


58 


57 


57 


3 

Masse volumique, g/cm 


1,114 


1,108 


1.102 


1,093 


1,09 


1,085 


Co!arabiiit6. Tv rouge. 
PS 20/10 


22 


29 


32 


35 


40 


45 


Indice de jaune Yl, 160/10 


3.2 


3.3 


3.2 


3.1 


3,5 


3.2 


Essai d'insoiation 


OK 


OK 


OK 


OK 


OK 


OK 


Transmission Tv % 


90.7 


91 


91,1 


92 


91,5 


91.5 


Coupure UV, nm 


375 


375 


375 


375 


375 


375 


reprise eau. % 


1.6 


1.6 


1.5 


1.2 


1,1 


0,8 


Choc. 12/10. -2.00 
Test pratique sur un verre 
de 1,2 mm d*6paiS5eur 
centre 


OK 


OK 


OK 


OK 


OK 


OK 


Tg (maximum tg 5), 'C 


50 


63 


75 


90 


95 


100 


Ouret^. MPa. 2SX 


30 


62 


76 


82 


95 


100 


Resistance d I'abraslon 
(Bayer) 


(1.51) 


(1.45) 


(1.25) 


(1.11) 


(1.0) 


(0.9) 
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EBP2PODMA : 2-6thyl>2-butyM,3-propanediol 2x-propoxyl6 
ciim6thacrylate 

PPG400DMA : polypropylfeneglycol 400 dim6thacrylate 

BPA5EODMA : Bisph6nol-A 5-6thoxyl6 dim6thacrylate 
5 TPP : Triphenylphosphine (antioxydant) 

Des resultats analogues ont 6t€ obtenus avcc un syst&me 
d'amorgage mixte UV et thennique. Le proc6d6 de polymfirisation 
comprend alors une pr6polym6risation par les UV (ou prise en gel) de 
3 secondes puis une polym6risation thermique dans une 6tuve k air 
10 (Ih, 120^*0 et le catalyseur utilis6 est le TBPEH (6thyl-2- 
perethanoate de butyl tertiaire) foumi par la soci6t6 SPQ. 

Les compositions 2 k 4 foumissent un excellent compromis 
entre les diff£rentes propri6t6s. Dans tous les cas, les masses 
volumiques des substrats polym6ris6s obtenus sont trfes inf6rieures k 
15 celles du mat6riau de r6f6rence bas indice, CR39® (1.32). 
conMnercialis6 par la soci6t6 PPG Industries. 

Les mat^riaux pol3an6ris6s obtenus k partir des compositions 
B et C sont dfiformes lors d*une op6ration de surfagage. 

Exemoles 6 k 12 

20 On a pr6par6 et polym6ris6 conune pr6c6demment, les 

compositions indiqu6es dans le Tableau m ci-dessous. Les propri6t6s 
des materiaux sont 6galement donnees dans le Tableau HI. 
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TABLEAU in 



10 





6 


7 


8 


9 


10 


11 


12 




80 


60 


60 


60 


60 


60 


60 








30 










PPG400DMA 




30 






iO 


20 




SR344 








30 








bCPMA 














30 


CN131 


20 


10 










5 


SR368 






10 


10 






5 


CD501 










20 


















20 




Addttifs 


% CGI1850 


0,15 


0,15 


0,15 


0.15 


0,15 


0,15 


0,15 




0,07 


0,0*7 


0.07 


0,07 


0.07 


0.07 


0.07 


%TPP 


0,2 


0,2 


0.2 


0.2 


0,2 


0.2 


0.2 


Propridtds 


Indice, njj, 25''C 


1.504 


1,49 


1.52 


1.49 


1,49 


1,49 


1.49 


Abbe 


57 


S& 


55 


58 


57 


57 


58 


Masse volumique, g/cm^ 


1,09 


1.1 


1,1 


1,09 


1,09 


1,09 


1.08 


colorabilitd Tv rouge, PS 20/10 


4l,S 


44 


39 


35 


40 


35 


32 




9i 


SO 




in 


$1 


92,5 


101 



Monomferes monofon ctionnels : 

- oligomfere monoacrylate aromatique CN131 - Cray Valley 
Monomeres difonctionnels : 

- Bisphenol A dim6thacrylate di6thoxyl6 DlOl Akzo 
25 - Poly^thyl&ne glycol 400 diacrylate SR344 Sartomer 

- Dicyclopentadifene dimethacrylate DCPMA - Shin Nakamura 
Monomeres trifonctionnels : 

- trisC2-hydroxy6thyl)isocyanurate triacrylate SR368 Sartomer 

- Trimethylolpropane acrylate ethoxyle CD502 Sartomer 
30 - Trimethylolpropane acrylate propoxyle CD501 Sartomer 

Example comparatif D et exemples 13 a 16 
On a prepare et polym6ris6 comme pr6c6demment, les 
compositions indiqu6es dans le Tableau IV ci-apres. 

On a incorpor6 dans les substrats polym6rises obtenus des 
35 composes photochromiques (formulation T4-Gray de la soci6t6 
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Transitions Optical) par imbibation avec deux conditions d*imbibation 
k savoir : 

(a) 3 heures k ISS^'C, et 

(b) 6 heures k UO^'C. 

S A titre de comparaison, on a 6galement imbib£ dans les 

conditions (a) un substrat CR-407 du commerce (polymfere acrylique 
aromatique njy = 1,55, Tg = SS^'C). 

On a d6termin6 la cinetique photochromique des substrats 
polymerises imbib6s a une temperature de 30°C. 
10 Les substrats 6taient irradi6s pendant 15 minutes dans une 

cellule thermostat^e k I'air, avec un rayonnement UV de 365 nm, 
lOW/m^ et 53.4 klux. 

La decoloration a 6te effectu6e dans le noir. 

Les r^sultats sont donn6s dans le Tableau V. 

15 

TABLEAU IV 



20 





Exemple 
comparatif 
D 


Exemple 
13 


Exemple 
14 


Exemple 
15 


MPGilPObMA 


100 












100 


50 


50 








10 


10 


Bt>A4,8EOt>MA 






30 


30 


BPA30EOt)MA 






9 




lPfiG600DMA 








$ 


MbOL 






1 


1 


amorceurCGI 1850 


0,15 


0,15 


0,15 


0.15 


absorbeurUVUV5411 


0,07 


0,07 


0,07 


0,07 


Indice de refraction 






1.5 


1.5 


Abbe 






57 


58 




119 


108 


90 


i6 



30 

NPG2PODMA :Neopentylglycol 2x-propoxyl6 dimfithacrylate 
PPG400DMA: Polypropyleneglycol 400 dim^thacrylate 
BPA4,8EODMA: Bisphdnol A 4,8-6thoxyl6 dimethacrylate 
BPA30EODMA : Bisph6nol A 30-6thoxyl6 diin6thacrylate 
PEG600DMA : Polyethyleneglycol 600 dimethacrylate 
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MBOL : M6thylbut6nol (agent anti-jaune) 



TABLEAUV 





Transm 
o minute 


ission % 
15 minutes 


Temps de d 


l^coloration 


Comparatif D (a) 


91,2 


41,9 


t l/2(s) 
ll2 


t 3/4(s) 
662 


Comparatif D (b) 


90,4 


35,$ 


151 


874 


Exemple 13 (a) 


90,7 


30,9 


66 


324 


Exemple 13 (b) 


90 


30.8 


65 


310 


Exemple 14 (a) 


88,3 


23,4 


34 


116 


Exemple 14 (b) 


87,6 


25,7 


35 


135 


Exemple 15 (a) 


89,2 


25,5 


56 


219 


Exemple 15 (b) 


88 


24,7 


59 


300 


Ck407(a) 


84 


16 


34 


121 



La composition de I'exemple 14 pr6sente des propri6t6s 
photochromiques sup6rieures ou comparables k celles du substrat 
CR407® 

Un autre aspect important des compositions polym6risables 
selon I'invention est qu'elles se prgtent bien k la fabrication d'articles 
d'optique et ophtalmiques tels que des lentilles par la technique de 
surmoulage. Une technique de fabrication de lentilles par surmoulage 
sur la surface avant d'une pr6forme est d6crite entre autre dans les 
documents US-A-5,531.940, US-5 372 755 et US-5 288 221. 

La realisation d'articles photochromiques par surmoulage est 
expos6e plus particuliferement dans le document US-5 531 940. 

Brifevement, cette technique- de surmoulage consiste k couler 
une composition polym6risable en un verre organique de qualit6 
optique dans I'intervalle menag6 entre un moule et la surface avant 
d'une pr6forme de lentille en verre organique de quality optique et k 
polymeriser la composition coul6e pour former un revStement 
polym6ris6 adh6rent sur la surface de la lentille. La pr6fomie de 
lentUle peut Stre finie ou semi-finie et la surface rev6tue de la 
pr6forme peut gtre 6ventuellement d6poUe. II est 6galement possible 
d'effectuer le surmoulage sur la surface arrifere de la lentille d'une 
pr6forme. 

Pour mettre en Evidence I'aptitude au surmoulage des 
compositions selon I'invention on a coul6 entre la surface arxiere d'une 
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prfifonne de lentille de 2inm d'6paisseur en difterents verres 
organiques (y compris ei> un verre organique obtenu k partir d'une 
composition selon I'invention) et un moule en mat6riau inorganique 
des compositions photo-polymdrisables selon I'invention et selon I'art 
5 ant6rieur. On a polym6ris6 ces compositions coul6es par irradiation 
UV (entre deux lampes k mercure 70 mw/cm^) pendant 60 secondes. 
Les produits obtenus sont ensuite d6moul6s et fractures avec un 
marteau. La couche polymerisee est consider6e conune adhdrant a la 
preforme si les morceaux ne pr6sentent pas de rupture adhesive k 
10 I'interface entre la couche et la pr6forme. Les compositions sont 
donn6es ci-aprfes et les r6sultats r6capitul6s dans le tableau VI. 



COMPOSITION 1 (selon I'invention) 

EBP2P0DMA 50 

15 PPG 400 DMA 19 

BPA4,8EODMA 30 

MBOL 1 

CGI 1850 0,1 

UV5411 o!o7 

20 

COMPOSITION 2 (classique) 

Tripropyteneglycol dim6thacrylate (TPGDMA) 37,4 

PPG 400 DMA 48^5 

D 121 H^l 

25 TPP 0,2 

CGI 1850 o!lO 



Les pr6formes de lentilles ont 6t6 obtenues en coulant dans 
un moule la composition choisie et en effectuant une 
30 pr6polym6risation par voie photochimique de 3 secondes sous UV 70 
mW/cm2 suivi d'une polymerisation thermique k 120°C pendant 10 
minutes. Aprfes d6moulage, on effectue un recuit de 2 heures k 120°C. 



35 
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TABLEAU VI 



5 



10 



Preforme de lentiUe 


Composition de 
surmoulage 




Composition 


Face arrifere 
ddpolie 






2 


non 


2 


non 


i 


OUl 


2 


non 


2 


oui 


CR3y (didthylene-glycol 
bis(allyl carbonate) 


non 


2 


OUl 


BFA poly6thoxvl6 DMA 


non 


1 


non 


2 


oui 


1 


non 


1 


oui 


1 


non 




OUl 



15 TPGDMA : Tripropylfeneglycoldim6thacrylate 

EBP2PODMA : 2-6thyl.2-butyl-l,3propanediol 2x-propoxyl6 
dimethacrylate 

BPA poly6thoxyle DMA : Bisph6nol A poly6thoxyl6 
dimethacrylate (Des compositions polym6risables k base de ces 
20 monomferes sont decrites dans FR-A-2 699 541) 

CR39® : Composition k base de di6thyl6neglycol 
bis(allylcarbonate) coinmercialis6e par PPG Industries. 

Les propri6t6s physiques des substrats polymferes ont 6t6 
d6termin6es comme indiqu6 ci-apr&s. 
25 L'indice de jaune a 6t6 mesure selon la norme ASTM D 1925- 

63, 

La resistance k Tabrasion Bayer a 6t6 d6termin6e selon la 
norme ASTM F 735-8 1 . 

La resistance au choc a 6te determinee selon le test FDA 
30 am6ricain (essai de la chute de bille) dans lequel on laisse tomber sur 
une lentille, une bille de 16g d'une hauteur de 1,27 m correspondant a 
une 6nergie de 200 nJ. 

OK signifie que le verre est intact apres le choc. 
L'essai d'insolation consiste k soumettre des lentilles pendant 
35 200 heures k une insolation dans les mSmes conditions avec un 
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appareil SUNTEST HANAU emettant un rayonnement de 24,4 w/m^ 
dans le domaine spectral de 300-400 nm et a mesurer Tindice de jaune 
(YI) avant et aprfes irradiation. Le test est consid6r6 comme positif 
(OK) si la difference de YI est inf^rieure ou egale k 1. 
5 Mesure de la colorabilitd 

La mesure donnee est la valeur de la transmission mesur6e 
dans le visible d'un verre de 2 mm d'epaisseur centre color6 par 
trempage dans un bain aqueux h 94°C dans lequel est disperse un 
pigment rouge "disperse Red 13" de la societe Eastman Kodak, 
10 La mesure de la Tg est effectuee par DMA (Analyse 

m^canique dynamique) sur une 6prouvette de 5,2 cm x 1 cm x 2 mm 
(6pai$seur) plane. 

L'essai est effectu6 en flexion 3 points. 

Tg correspond au maximum du rapport 

15 

E" (module de perte) 

E* (module de conservation) 

L'essai de reprise d'eau consiste a placer un morceau de 

20 lentille dans une 6tuve pendant 12 heures k SO^'C. On pfese ensuite 

TechantiUon (mesure de la masse initiale) puis on Tinunerge dans de 

Teau distill6e k SO^'C, k pression atmosphdrique pendant 12 heures. 

Au bout des 12 heures on retire I'dchantillon, on I'essuie et 

on le pfese (masse aprSs immersion). 

25 La valeur pour la reprise d'eau est donn6e par : 

masse apr&s immersion - masse initiale 
Reprise d'eau = . x 100 

masse initiale 

Les valeurs de duretd ont 6t6 mesurdes au moyen d'un 
30 Microduromfetre FISCHER 6quip6 d'une pointe BERGOVITCH sur une 
lentille plane de 1,6 mm d'dpaisseur. 

D'une manifere g6n6rale, sauf indication contraire, tous les 
essais ont ete effectu6s sur des echantillons de 2 mm d'6paisseur. 



35 
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REVENDICATIONS 

1. Composition de monomferes polym6risables, caract6ris6e en 
ce qu'elle comprend, par rapport au poids total des monomferes 
polymdrisables pr6sents dans la composition : 

• 30 a 100 % d*un ou plusieurs monom&res (I) de formule : 

i Y ^ r ^ 

CH2=C— C-tOCH2CH^--CH2-C-CH20-KHCH2O^ © 
0 Rb "o 

dans laquelle R^, R\ R' et R" repr^sentent, ind6pendaimnent 
les uns des autres, un atome d'hydrogfene ou un radical m6thyle, R^ et 
Rfc, identiques ou diff6rents, representent chacun un groupe alkyle 
ayant 1 ^ 10 atomes de carbone k la condition que R^ et ne 
repr6sentent pas simultanement un groupe m6thyle et m et n sont des 
entiers satisfaisant k la relation 2 ^ m + n < 20 ; 

• 0 k 70 % d'au moins un autre monomere polym^risable (11) 
par voie radicalaire, different du monomere (I), tel qu'un substrat 
transparent r6sultant de la polymerisation de la composition ait une 
temperature de transition vitreuse satisfaisant k la relation 70°C ^ Tg 
S 110°C ; et 

• au moins un systeme d'amor^age de la polymerisation* 

2. Composition selon la revendication 1, caracteris6e en ce 
que le ou les monom&res (11) comportent une ou plusieurs fonctions 
(meth)acrylate et/ou un ou plusieurs groupes allyliques, de preference 
deux fonctions m6thacrylate, deux groupes allyliques ou une fonction 
methacrylate et un groupe allylique. 

3. Composition selon la revendication 1 ou 2, caract6risee en 
ce que R^et repr6sentent un groupe alkyle en C2 a C^, de preference 
ethyle, propyle ou butyle. 

4. Composition selon Tune quelconque des revendications 1 k 
3, caracterisfie en ce que R^ et R^ sont des groupes CH<>. 
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5. Composition selon la revendication 1, caracterisee en ce 
que le monomfere (I) est le 2-6thyl-2-n-butyl-l,3-propanediol 2x- 
propoxyl6 clim6thacrylate. 

6. Composition selon Tune quelconque des revendications 1 k 
5 5, caract6risee en ce que le (ou les) monom&re(s) (II) est (sont) 

choisi(s) parxni : 

a) les monomeres de formule 

R3.0(R5o>^r4 (iia) 
dans laquelle est un radical (m6th)acryloyle, R"* est H, un 
10 radical (m6th)acryloyle ou un radical hydrocarbons ayant 1 k 40 
atomes de carbone, R^ est un groupe alkyl^ne en CJ-C5 et p est un 
entier de 2 ^ SO ; 

b) les monomeres de formule : 

r6.y-R7 (lib) 

15 oil R^ et R'' repr^sentent H, un groupe acryloyle ou un groupe 

(m6th)acryloyle. Tun au moins de R^ ou R^ 6tant un groupe 
(m6th)acryloyle. et Y est un radical alkylene ayant de 2 k 50 atomes de 
carbone ; 

c) les monomeres de formule : 



20 



25 



30 



35 



R?O(R^^O),--^Q>-^_0_(OR^ ^),0R^ (He) 
Re 

dans laquelle R^ et R^ representent un atome d'hydrog^ne, un 
groupe acryloyle ou un groupe m6thacryloyle, h la condition que Tun 
au moins de R^ ou R^ soit un groupe (meth)acryloyle, R^ et R^ 
representent H ou CH3, R*^ et R^^ repr6sentent un groupe alkylene en 
CJ-C5, et q et r sont tels que q + r ^ 2 ; et 

d) les di(allylcarbonate) de poly(alkylfene) glycol et les 
monomeres comportant une fonction m6thacrylate et un groupe 
allylique. 

7. Composition selon la revendication 6, caracterisee en ce 
que les monomeres (Ila) sont choisis parmi les polym6thylene glycol 
mono et di(meth)acrylate, les poly6thylfene glycol mono et 
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di(meth)acrylate, les polypropyl&ne glycol mono et di(m6th)acrylate, 
les alcoxy polym^thylfene glycol mono et di(m6th)acrylate, les alcoxy 
polyethylene glycol mono et di(m6th)acrylate, les alcoxy 
polypropylene glycol mono et di(m6th)acrylate et les poly6thylfene 
glycol polypropylene glycol mono et di(m6th)acrylate. 

8. Composition selon la revendication 6, caract6ris6e en ce, 
que dans la formule (He), et repr6sentent CH3 et R^^ j^ii ^^^^ 
des groupes 6thylene ou propylene. 

9. Composition selon la revendication 6, caracteris6e en ce 
qu'elle comprend un ou plusieurs monomferes (II) choisis parmi le 
groupe (A) de monomeres a longues chaines, ce groupe (A) 6tant 
constitu6 : 

- des monomeres de formule (Ha), dans laquelle p pent 
prendre les valeurs de 10 k SO ; 

- des monomeres de formule (lib) dans laquelle Y est un 
groupe alkylfene de 10 k 50 atomes de carbone ; et 

- des monomeres de formule (lie) pour lesquels q + r ^ 15. 

10. Composition selon la revendication 9, caract6ris6e en ce 
que le ou les monomeres du groupe (A) repr6sentent 5 k 15 % en poids 
des monomferes copolym^risables de la composition. 

11. Composition selon Tune quelconque des revendications 1 
k 10, caract6ris6e en ce que le ou les monom^re (II) sont choisis parmi 
le polypropylene glycol 400 dim6thacrylate, le polyethyleneglycol 
600-dim6thacrylate, le bisph6nol A di6thoxy dim6thacrylate, le 
bisph6nol A 5-6thoxyl6 dim6thacrylate, le bisph6nol-A 4,8-6thoxyl6 
dimethacrylate. le bisph6nol-A 30 6thoxyl6 dim6thacrylate, 
Toligomfere monoacrylate aromatique. le dicyclopentadifene 
dimethacrylate, le tri(2-hydroxy6thyl)isocyanurate triacrylate, le 
trimethylolpropane acrylate 6thoxyle, le trimdthylolpropane acrylate 
propoxyle, le di(allylcarbonate) de di6thylene glycol et le 
m6thacrylate d'allyle. 

12. Composition selon Tune quelconque des revendications 1 
k 11, caract6ris6e en ce que le systfeme d'amorgage de polymerisation 
comprend un ou plusieurs amorceurs thermiques, un ou plusieurs 
photoamorceurs ou un mdlange d'un ou plusieurs amorceurs 
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thermiques et d'un ou plusieurs photoamorceurs. 

13. Substrat polymfere transparent obtenu par polymerisation 
d'une composition selon Tune quelconque des revendications 1^12. 

14, Article d'optique ou ophtalmique comprenant un substrat 
5 polym&re selon la revendication 13. 

15. Article d*optique ou ophtalmique selon la revendication 
13, caracterise en ce que le substrat polymfere est surmoule sur une 
surface d'une pr6forme en verre organique transparent. 

16, Article d'optique ou ophtalmique selon Tune quelconque 
10 des revendications 14 ou 15, caract6ris6 en ce qu*un pigment 

photochromique est incorpor6 dans le substrat qui le constitue en tout 
ou partie. 
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